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審 査 結 果 の 要
?
「
従 来aporphiユealkaユoiα の 合 成 に汎 く応 用 され て きたP臼chorr反 応 は 概 して 低
収 率 で あ 夢副 生 物 が 多 い こ と か ら合 成 上 の 難 点 と な っ て い る の に 比 してPhenoloxid.a七iσn
に よ るap◎r:phi込 θalk:aloiα の 合 成 はbiOgθneeisに 準 じた 最:も篇 潔 且 つ 直 接 的 な
合 成手 段 で あ り極 め て 意 義 深 い 。:phe亘o■Oxidationを 含 むaporphinealkaユoia
のbiogθne8i8はaporphiRe骨 格 の 生 成 形 態 に よ り第 歪に こirectcQupユi二gに
基 づ くaporph斑e生 成,第2に αienoRe騨phe亘ol転 位 に依 るaporphiロe生 成.第
5にdiθnol。 わen乞eロe転 位 に 由 来 す るapQrphiロe生 成 が あ る が.こ れ らは 種 々 の 置 換
様 式 のaPOrphiロ θaユ 肱 ユσidの 全 合 成 に そ の ま 、応 用 出 来 る 。
本 論 文 に 勘 い で 著 者 は 実 験 室 的 なphenOloxida七io且 の 己irec七COUp■iロgに
よ るglaUciロe,切.1わOCa:pnine,herh包nainθ.isOth9わaine澄 よ びanO10binθ
tアpeのaporphinθalkaloiaの 合 成法 を 確 立 し,こ れ らのaporphinθalkaユoia
のb1◎9θnesiSを 解 明 す べ ぐ数 種 の:phenOliCbe二ZyliSOqUinO■inθ のphenOユ
「
QXidaτiOaを 検 討 した 結 果,9ユaUcine皿ethOpiCrateの 全 合成 に成 功 し,つ ぎにt
2,駐↑0,騨alkQxy'日"bstitu.七edaporphi且 θの 合 成 に はdirectcoupli且gが
:有利 な 手 段 で あ る こ と を 証 明 し 。さ らに1,2,10,11,一alkOXysubsti七u七eαaporphine
をd.irectcoupユingに よ り得 る こ と はapoτphine骨 格 の1位 お よ び11位 の 置 換 基
の こiphe捻 アlCQplaロari七yに 対 す る 阻 害 の た め 困 難 で あ る こ とを 実 験 的 に 証 明 した 。
つ ぎにapQrphinea:Lka■oiaのわiogenesisに類 似 した こie且ol噸benzθne転位 に よ る
Crθ協ninet7peお よ びcaa▽θrine七ypeの&porphinθaユkaloiaの 合 成 径 路 を 確 立 す べ
べ ぐ数 種 のphθno■icbe脳:7ユ160quinO■漁eのPheぬ ○ユox1(1a七ionを試 み た と こ ろ}』
鵬thγ ■c聡verinθの含 成 並び旨に1噛hy幽droxy'一2一皿ethoxy-8,9舳皿ethylenθαioxアa]por覧
phineの 合 成 に 成 功 し本 法 が1,2,8,9-a工hoxy8ub8titu.七θαaporPhinθ 於 よび12-a■koxy騨
s"畑 七ituteこ 即orphinea■k滋Oiα の 合 成 に 有 用 な 一 手段 で あ る こ と を 証 闘 した 。
最 後 にPhe丑 ・1icbenzyエis。旦uin・■iLeのphe且。ユ 。xiαaし‡。nに よ り ■ieRsininθに
も
類 似 しだheaa七 〇tail型 のbisわ θn図yユi8◎儀u.inoliRθ於 よ びhea己toheaa型 のbieD噛
e脳 ア1iδoquinoliロeを得,pheno■oxiaationがU■ ユmaロn反応 に代 づ 硲 θbenzy■iso叫i輸
瓜Ol加ealkaユoi己 の 合 成 に も 応 用 出 来 る こ と を 実 験 的 に 証 現 し 同 時 に 天 然 界 にhθaαto
heaa型 のbiebθnzyユi80薩uinO■inea■k&■oiaが 存 在 し得 る こ と を'示唆 し た 。
以 上 の よ うに 本 論 文 はbenzy■i30優ui且Q■ineを 原 料 と し て わiOge五 θUcな 見地 よ
り種 々 検 討 を 加 え た もの で 学 位 論 文 と して 充 分 価 値 あ る も の と認 め る 。
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